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　　　　　　　　　　 1 緒　言

　 白金 （Pt）被 覆チ タ ン （箔）基 体 電極 は 酸 性 浴 中で 鉄 の ス ズ メ ッ

キ等の 陽極 と して 用い られて い るが電極 寿命 に 問題があ り，耐

久性の 向上が 期待されてい る．これ らの 竃極 は，Ti基体上 に導

電性 物質 の Pt と高耐食性物 質で ある Ta205等の セ ラ ミ ッ ク ス

の 被覆層 か らな る複合材料で 構成され て い る．しか しなが ら，
従 来の 電極 の 被覆層 は

“
mud

’
crack

”
構 造で あ るた め，電解の

際に 被覆層の
一

部が 剥離 して 耐 久性が 阻害 され る．

　本研究で は，従 来報 告の ない ホ ウ酸佃』BO3 ）を 用 い ，塗布，
熱分解法を用 い て作 製 した新規 な高耐久性の （Pt＋B203）m
陽極 をf牛製 し電極被覆層の 微細組織 に及 ぼす塗布 液 自然 乾燥時

間，焼成 温度及び 時 間等の 影響 を詳細 に調べ たの で 報告 す る．

　　　　　　　　　　2　 実験方法

2、1 陽 極 の 作 製

　瓢 基 体（10× 10xO ．5mm ）を 4％ フ ッ酸水 溶液，熱硫酸（1＋ 1）
水溶 液の 順序 で 各 1min エ ッチ ン グ処理 した．こ の 前処理 を し

た 呱 基 体上 に塩化 白金酸 価 PtC  ・6HhO ）ブ タ ノ
ール 溶液（Pt

濃度：50，g
・d皿

3
）に H ，BO3 粉 末 をPtに 対 して 20masLs％添 加 し，

約 40℃で 10min 超音波分散処理 した塗布液を約 2 μ 1L平滑に

塗布 し，大気中で O−・30min 自然乾燥 させた 後 70℃で 30m 血

乾 燥 させ ，300〜550℃ で 5−30rnin熱 分解す る こ とに よ り

（Pt＋B203）の 複合皮膜を 贋 基体上 に担持 させ た．この ee　Pt
担持 量（0．2〜0．8mg）は 塗布一

乾燥
一
熱分解操作を繰 り返す こ とに

よ り調 整 して （Pt，B203）m 陽極を作製 した．
2．2　作製 した 電極の 特性 評 価

　塗布液の 熱分解挙動を調べ る為に TG ・DTA ，　TG ・DTA ・Mass
（王hgaku 製 lT 肚elmo 　Plus，　 CMiermo　Mass）及び CuK α 照射の

高温 XRD （Rigaku製 ；RINT2000 ） を使用 した．作製 した

（Pt，B203）rl
’
i 陽極上 の Pt 有 効表 面積 はポ テ ン シ ョ ス タ ッ ト（北斗

電］二製：HABFSOI ）と関数発 生器 を用 い ，05ty　HzSO4水溶液（40℃）

中で 作製 した電極 を陽極 と し，対極に 白金板，参照電極に銀 ・

塩化銀（AgtAgt］1）を用 い て 三 角波，走査 速Fx　loemV 　s
．1
で の CV

中 の 水 素吸着脱離波の 電気量 （C）よ り（D式 を用 い て 求 めた．

　　　　　　　　〆1＝ （2／210cm2　　　　　　　（D

　　　A は 白金有効表 面 積，Q は水 素吸 着脱 離 波電 気 量

　陽分極特性 は 05N ｛HiSO4水簡 夜（40℃）中で の 酸 素発 生 に 対す

る ター
フ ェ ル プ ロ ッ トを 用 い て 調べ た．電極 の 耐久性は

IMHzSO4 水 溶液（40℃ ）中で の IAcmf2 の 定電 流電解 に よ り電 解

槽の 槽電圧 が 電解開始時の 2 倍 とな るまで の 時 間を電極寿命 と

して評価 した，また，作製 した（肱 B203）価 陽極 の 表面微細組織

は走査 型電子顕微鏡（SEM ＞観察，　EPMA 及 び XRD 試験に よ り調

べ た．

　　　　　　　　　 3　結果及 び 考察

3．1　塗布液の 熱分解挙動

チ タン 基体 に Pt，BzO3を押持 させ る為 の 熱分解温度 を塗布 液 を

用 い て TG ・DTA に よ り調 べ た と ころ 100℃付 近に 吸熱，220℃

付近に 発熱 ピ
ー

クが 見 られた．そ こで 放出ガ ス 組 成を He 流通

下（300ml／minMC 及 び Mass で調べ た．　Fig　l に TG，　 DTG

曲線を示す．両試料 と も減 量熱 プ ロ セ ス は 類似 して お り，TG
曲線は 室温〜400℃ まで に 二 段階 の 重 量減少 がみ られ た．DTG

変化の 見 られ る温 度で の 質 量分析 の 結 果か ら両試料 とも 100℃

付近 に 主と して H ，O 及 び ブ タ ノ
ール 分解生成物 が ，220℃ に

HC1 及 び Cl の ス ペ ク トル が見 られ た．両試 料の Mass ス ペ ク

トル を比 較 してみ る と，ホ ウ酸 を添加 した 塗布液は塩 化 白金酸

ブ タ ノ
ー

ル 溶｝康に 比べ 100℃付 近 で の 放出 量 が 僅か なが ら多か

っ た．高温 XRD の 結果か らもホ ウ酸を添加 した塗福 夜は Pt
の 還 元 が 160℃ 付近 で 起こ り，無添加 の もの よ り約 10℃低温側

に シ フ トして い る こ とか ら還 元を促進 して い る こ とが分か っ た．
また B203 は 550℃以下 で 非晶質で あっ た．以 上の 結果か ら電

極の 焼成温度 を 300〜550℃ で 検討 した．
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Fig　l　 TG −DTA 　curves 　of （a） H2PtC16・6H 避 20mass ％

　　　　　 H3BO3 　 a皿 d （b）H2PtCI6 ・6H20 ．

3．2　白金 担持 状 態 に及 ぼ す 塗 布後の 自然乾燥時間 の 影 響

　狂 基体上に塗 布液 を塗布 した後 大気 中で 0 ，5 及 び 30mi1

自然乾燥 し，70℃，30mm で 乾燥させ た後，300℃，10min（Pt

担持量：0．4mg ）焼成 して作 製 した （Pt＋BLO3）瓜 陽極 表 面の

　　　　　 （a）

（b）

1陣
一

　 （c）

Fig．2SEM 　micrographs　 of （Pt＋B203）m 　electrodes

　　 prepared　by 〔irying　naturally 丘）r　O〜30m血 i皿 a

　　 room ．（a ）；5  ，（b）：Omin ，（c）：30m  
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SEM 写真を Fig．2 に示す．乾燥 時間 5皿 inで 作製 した電極 は

膃 基 体上に Pt が均一
に担 持 され て い た （a）．これ に対 して 乾燥

時間 な しで は 多孔 性 の
“
mud

−
cra 〔ik

”
構造と な っ て い た （b）．こ

れ は 溶媒の 蒸発が 不十分の た め 70℃ で 乾燥させ る と塗布液の

溶媒が 急激 に 蒸発す るた め，Pt担持 状態が 不均一とな っ た ため

と思 わ れ る．また ，30min で 作製 した電極 は 溶媒の蒸発 が過剰

の 為 か Pt 粒 子が 立体構造を こ る こ とがで きず平面的な担持状

態とな っ た （c）．この よ うに 咀 基体上 に Ptを network 状 に担持

させ る た め に は 塗布液 の 乾燥時 間 と して 5〜10min が適切 で あ

る と思われ ろ．そ こ で 以後の 実験で は 自然乾燥時間は 5m 血 と

した．
3 ．3 作 製 した 電極 の 有 効 白金 表 面積 とア ノ

ード分 極 特性

　塩化 白金酸 ブ タノ
ール 溶液 に ホ ウ酸 を 20mass ％添加 した塗

布 液 を 用 い て作 製 した 陽極 の Pt 表 面積は焼成温 度に依存 し

300 〜400 ℃ が 最適 で あるこ とが 分か っ た．そ こ で 300℃ に お け

る焼成時 間 と Pt有効 表 面積の 関係 を Fig3 に示 す．白金表 面 積

は Pt担持 量 0．8mg の とき最も大きく，10min で 380 
2 と最

大 とな り，30min で は 150  2 と低下 した．以 上の こ とか ら焼

成温度 300℃ ，焼成時間 10m 血 が 白金有効 表面積 の 点で 最適 で

あ る こ とが 分 か っ た．

　ホ ウ酸 を 20mass ％添加 して 300℃，10m 血 で作製 した陽極

（Pt担持 量：0．2〜O．8mg ・
 

』
2）の ア ノ

ード分極特性を調べ た とこ

ろ，い ず れ もタ
ー

フ ェ ル 勾配 は gemVICIecade で 同
一

の 反応機 構

で あ るこ とを示 した．ア ノード分極時 の 電極電位 は R 担持 量の

増加 に 伴い 卑な 方向に 移行 した．また，P【担持 量 0．8mg で は Pt

板 よ り 025V 程度低下 した．すなわ ち，この 陽極の R は 高分散

担持 しア ノ
ー

ド分極特性の 点で も優れ て い るこ とがわか っ た．
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Pt が 担 持 され て お り，従 来 の （Pt，Ta20SifTi電 極 の 様 な
“
mud
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crack

”
構 造で は な く，ホ ウ酸 を添 加す る こ とによ り 皿

基体上 に 立 体的に Pt微 粒子 （0．3μ m ）が network 状 に 繋が っ て
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い る た め Pt 有効表面積が増加 した と考え られ る，　 EPMA に よ

る Pt，B ，TLa の 各面分析を行 っ た と こ ろ，　Pt は陽極表面全体に

分布 してい るが羣鍍 比 を比較 してみ る と 呱 と対称的に分布 し

て い る．B は Pt と同 じ位 置 に分布 して い るこ とか らSEM 観 察

した際の Pt　network の 隙間 を B203が埋 め，ち密な構 造とな っ

て い る こ とが明 らか にな っ た．
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3A 　 作 製 し た 陽 極の 耐 久性

　焼 成温度 300℃，5〜30minに変えて作製 した電桓贈t担持量 ：

08mg ）の 焼成時間 と電極寿命 の 関係及び電極表 面積の 関係 を

Fig　4 に 示す．電極表 面積 と関係と 同様に le【血 で 最大 の 1150h

を 示 し，20minで 減少 した が 30min で また 上昇する傾向に あっ

た．電極 表 面積の 関係 とは 異な り，焼成時間 30mlnの 条件 で作

製 した電極で は ア ニ
ール 効果による，電極 表面 が安 定 した もの

と考え られ る．
3．5　（Pt，B203 ）rri陽 極の 電極被服 層微細組織

　耐 久性，Pt表面積共に優れ た陽 極を作製す るには塗布液の 自

然 乾燥時 間，ホ ウ酸添 加量，Pt 担持量，分解 条件 が重 要で ある．

　自然乾燥 5min，300℃，10mjn で 作製 した 20mass ％ホ ウ酸

添加 に よる （Pt，B203）俄 陽極（白金担持量 0．8m ψ表面の SEM

像を Fig．5 に示す．作製 した電極 は Ti基体の エ ッ チ ン グ面に

ww

Fig．5．SEM 　micrograph　of （Pt，B203）fli　a 皿 ode ．

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　4　 ま と め

1）　 自然 乾燥 時間 5min ，乾燥 70℃ ，30min ，焼成条件

　　 300℃，焼成時間 10mjn が電極を作製する際に 白金

　　 有効表 面積及び耐 久性 の 点で 最適な条件で あ る こ と

　　 が分か っ た．
2）　陽極の 耐久性は 従来の 電極 よ り も飛躍的 に 向上 し

　　20mass％ホ ウ酸添 加 した（Pt，B203）用 陽極 （Pt担持量

　　O．8mg ）で は 1150　h とな っ た．
3）　 電極表面 は 皿 表面上に 立 体的に 担持 され て お り，従来

　　 の 電極表面に見 られ るよ うな
“
mud

−
crack

”
構造 とは 異

　　な り立体的 な 3次元の netWork 搆 造の 隙間を B203が埋

　 　 め る，ち密 な構 造 して い た．
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